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Fremgangsmite til kontinuerlig reduksjon av jernoksyd.

Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmété til konti-
nuerlig reduksjon av jernoksyd for fremstilling av metallisk jern 1 fast
tilstand, ofte betegnet svampjern, Det har i tidens 1lgp vert utfgrt en
rekke undersgkelser og nedlagt neget arbeid for & f& utviklet en direkte
reduksjonsprosess hvor man kunne anvende faste karbonholdige materialer,
brenseloljer eller gassformede brennstoffer som reduksjonskilde, Disse
undersgkelser har innbefattet batchprosesser, semikontinuerlige proses-
ser med cykliske bearbeidingsbetingelser samt kontinuerlige prosesser
hvor jernoksyd i form av klumper, pulver eller pellets er blitt behand-
let. Skjgnt det er gjort meget store anstrengelser i mange forskjellige
land har man hittil ikke maktet 4 utvikle en kommersielt akseptabel pro-
sess, enten av tekniske eller gkonomiske &rsaker eller begge deler.

Ettersom kvalitetskravene til det ferdige jern og stdl stadig
er blitt hgynet, har man fra jern og stdlindustrien f8tt et stadig gk-
ende behov for et hgyverdig utgangsmateriale for jern- og stdlfremstill=-
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ing. Et narver av forurensninger som kobber og tinn i jern og stél-
skrap er blitt et stadig gkende problem i disse industrier. Metalli-
serte pellets eller fine partikler fremstilt ved direkte reduksjon av
jernoksydpeilets eller fine partikler fra jernmalmkonsentrater, er et
igeelt utgangsmateriale for elektriske eller oksygentilfgrte jern- og
stdlovner, fordi disse konsentrater vanligvis ikke inneholder nevnte
forurensninger., Arsaken til at slike metalliserte pellets eller fine
partikler ikke i stgrre skala har vart anvendt av disse typer industri-
er, har prinsipielt vert at det gkonomisk ikke har vart mulig 4 frem-
stille metalliserte pellets eller fine partikler med den hgye grad av
metallisering som er ngdvendig for en gkonomisk direkte nedsmeltning.

- Foreliggende oppfinnelse angdr reduksjon av jernoksyd til me=
tallisk jern hvor fersk reduserende gass fremstilles ved en kontinuer-
lig katalytisk.reforming av et gassformet hydrokarbon som f,eks. natur-
gass, propan eller et annet lettfordampbart hydrokarbon for fremstill-
ing av CO og H,, og hvor oksydasjonsmidlet for hydrokarbonreformingen
er 002 og den vanndamp som dannes ved reduksjonsprosessen, Anvendelsen
av CO2 og vanndamp som dannes under reduksjonsprosessen og som er til-
stede i avgassene fra denne prosess, som det omformende oksydasjons=
middel uten en tilsetning av ytterligere luft, oksygen eller damp fra
en'ytre kilde slik det er vanlig, vil sammen med den kontinuerlige og
katalytiske omdanning for fremstilling av en reduserende gass med hgyt
innhold av H, cg CO, gi en betydelig fordel ved den direkte reduksjon

som igjen resulterer i en optimal varmeeffekt.

Ifglge foreliggendé oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt en
fremgangsmdte til kontinuerlig reduksjon av jernoksyd til metallisk
jern i en ovn hvori jérnoksydet ved forhgyet temperatur i en reduksjons-
sone i ovnen bringes i kontakt med en varm reduserende gass og hvorved
en avgass dannes ved reduksjonsreaksjonen, idet den reduserende gass,
som omfatter en blanding av CO og H2, dannes ved en omdannelsesprosess
utfgrt ved en temperatur pid minst 815°¢ og omfattende fgring av et
hydrokarbon blandet med ett av en blanding av CO2 og HEO bestdende ok-
sydasjonsmiddel gjennom et katalysatorsjikt, kjennetegnet ved at minst
85 volumprosent og fortrinnsvis alt oksydasjonsmiddel som anvendes i om-
dannelsesreaksjonen skriver seg direkte fra avgassen fra malmreduksjons-
prosessen, at den ved omdannelsesreaksjonen dannede reduserende gass
fgres direkte uten vesentlig temperaturfall til malmreduksjonssonen, og
ved at en avkjglende gass eventuelt fgres gjennom det reduserte jern-
oksyd i et lavere omride av ovnen, fjernes ved et midlere omride av
ovnen og avkjgles og fgres tilbake til det lavere omrdde av ovnen,

Det er tidligerevkjent ved reduksjon av jern & benytte reduser=-
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ende gass fremstilt ved omdannelse av et hydrokarbonmateriale, f.eks. i
en reaktor med fluidiserte faste stoffer, Fra norsk patent nr, 111 983
er det kjent en fremgangsmite til reduksjon av jern hvorved det anvend-
es en reduserende gass som kan vare fremstilt ved en katalytisk hydro-
‘'karbon-omdannelsesprosess i en reaktor inneholdende et katalysatorsjikt.
Ved denne prosess benyttes en betydelig mengde vanndamp fra en ekstern
kilde som hovedoksydasjonsmiddel for omdannelsen, En mindre mengde ok-
sydasjénsmiddelvti1f¢res dessuten fra avgassen oppnadd ved malmreduk=-
sjonen, Ved foreliggende fremgangsmdte anvendes derimot ingen betyde-
lig mengde oksydasjonsmiddel fra en utenforliggende kilde, I det ves-
entlige alt oksydasjonsmiddel som skal til for omdannelsesprosessen opp=-
ndes imidlertid fra den reagerte gass fra selve malmreduksjonen, Fore-
liggende fremgangsmidte er sdledes enklere og mer rasjonell enn de kjente
metoder i og med at den ogsd kan drives kontinuerlig, og representerer
en gunstig kommersiell prosess sett fra et gdkonomisk synspunkt.
Ved foreliggende fremgangsméte anvendes hensiktsmessig et appa-
rat som innbefatter: .
(a) en reduksjonsovn for fast jernoksyd hvor reduksjonen kan skje ved
en kontakt mellom oksydet og en reduserende gass,
(b) anordninger for & ta den reagerte gass ut fra reduksjonsovnen,
(¢) en omdanner eller reformerovn innbefattende et katalysatorsjikt,
(d) anordninger for & blande et hydrokarbon med i det minste en del av
den uttatte reagerte gass,
(e) anordninger for 8 tilfgre blandingen til nevnte reformerovn, slik at
blandingen passerer gjennom katalysatorsjiktet, og
(f) anordninger for & tilf¢gre den omdannede gass fra katalysatorsjiktet
til reduksjonsovnen. '
Oppfinnelsen vil fremgd mer detaljert fra den etterfglgende
beskrivelse og de vedlagte tegninger hvor:
Fig. 1 er en skjematisk skisse av utstyret og som viser et
flow sheet for fremgangsmdten ifglge foreliggende oppfinnelse.
Fig., 2 er et tverrsnitt gjennom en reformerovn anvendt i fore-
liggende oppfinnelse.
Fig. 3 er et diagram som viser prosessens totale energikrav
under varierende driftsbetingelser.
Fig. 4 er et diagram som viser den mengde reduserende gass som
er ngdvendig i den totale prosess under varierende driftsbetingelser,
Foreliggende fremgangsmite angdr fremstillingen av metalliserte
pellets som rdstoff for hgykvalitetsjern og =-stdl, Ved hjelp av fore-
liggende fremgangsmite er det ogsd mulig 8 fremstille metalliserte pel-

lets med et regulert karboninnhold, noe som gjgr nevnte pellets ytter-
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ligere verdifulle som utgangsmateriale for stdl- og jernfremstilling.
Fremgangsmiten innbefatter en katalyfisk reforming eller omdanning av
et gassformet hydrokarbon til en varm reduserende gass med et regulert
innhold av sterkt reduserende forbindelser (H2 og CO) i forhold til A
innholdet av oksyderende forbindelser (HZQ og CO2), noe som ikke bare
er viktig med hensyn til prosessens totale effekt, men ogsd fordi det
er mulig & oppnd én meget hgy grad av metallisering 1 nevnte pellets
innenfor et rimelig tidsroﬁ. v ’

Fig. 1 viser en vertikal masovn 10 med en fgdetrakt 12 pé&
toppen gjennom hvilken ovnen tilfgres jernoksydpellets 14 eller andre
faste klumper inneholdende jernoksyd, Nevnte pellets 14 synker p&d grunn
av tyngdekraften inn i ovnen 10 via fgdetrakten 12 gjennom et rgr 16.

I bunnen av masovnen 10 er det et uttaksrgr 18 for nevnte pellets. En
uttaksanordning 20 av vanlig type, sdsom en elektrisk vibrerende fgder
er plasert under rgret 18 og mottar metalliserte pellets fra dette rgr,
hvorved man fdr en langsom nedsynkning'av de overliggende pellets i
masovnen 10,

I den gvre delen av ovnen 10 er det et system 22 gjennom hvilket
varm reduserende gass kan tilfgres slik at den strgmmer oppover i ovnen
i motstrgm til de nedadsynkende pellets 14, hvoretter gassen tas ut av
ovnen via rgr 24 slik det er angitt ved pilene. Uttaket pd tilfgrsels-
rgret 16 ligger under inntaket for rgr 24, slik at det skapes et rom
26 p& toppen av ovnen som gjgr at gassen kan strgmme fritt ut fra pel- .
letshaugen og strgmme fritt bort til uttaksrgret,

Et lukket system 27 i den nedre del av ovn 10 er tilveiebragt
for & kjgle nevnte pellets fgr de tas ut og innbefatter en indirekte
kjgler 28, en sirkulerende gassvifte 30, et gassinntak 32 og et gass-
uttak 34, Viften 30 er plasert i inntaksrgret 31 som leder fra kjgl-
eren 24 til gassinntaksrgret 32 som er en gassfordelingsanordning pla-
sert inne i ovnen 10. Gassuttaksanordningen 34 er plasert over gass-
tilfgrselsanordningen 32 og tilknyttet kjgler 28 via rgr 33,

For & f& fremstilt varm reduserende gass anvender man en re-
formerovn 38 med brennere 40, en pipe 42 samt en rekke varmevekslende
katalysatorrgr U4l (bare ett er vist), og disse rgr oppvarmes fra ytter-
siden, Den reduserende gass strgmmer fra katalysatorrgrene 44 til sy-
stem 22 gjennom rgr U6, som inneholder en gassanalysatoranordning U7,

Den reagerte gass forlater ovnen 10 via rgr 24 og gir
derfra til en kjgler-vasker 60 hvor gassen blir avkjglt og vasket
ren for stgv, Skjgnt denne kjgler og vasker 60 kan vare av enhver
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vanlig type, s& er den foretrukne type en direkte kontaktvannav-
kjoler, sdsom et pakket tdrn hvor gassen strommer oppover mens det
avkjolende vann stfémmer nedover., NAr den reagerte gass forlater
ror 24 vil dens duggpunkt vere betydelig hoyere enn for den her-
skende kjolevannstemperatur,og det er dnskelig for den termale ef-
fekt & kondensere s& mye vanndamp fra gassen som mulig. Et pakket
motstromstarn er meget effektivt for & oppnd dette résultat, etter-
som gasseh meget lett kan avkjoles til nesten henimot avkjolings-
vannets temperatur.

Storstedelen av den avkjolte reagere gass fma kjoler/
vasker 60 fores til en gasskompressor 62 via rdr 64, Naturlig
gass, propan eller andre hydrokarbonholdige brenhstoffer 1 gass-
form tilveiebragt via en kilde 66 blandes i en blander 68 med den
avkjolte reagerte gass som kommer fra kompressor 62, Den mengde
hydrokarboner som tilsettes reguleres via ventil 65 som igjen re-
guleres av gassanalyseanordning 47, og virker slik at den reguler-
er'COZ—innholdet (eller en annen bestanddel) i den gass som for-
later katalysatorrorene 44, En inert rensegass er tilveiebragt
for oppstarting og avslutning., En fremgangsméte for & oppnd denne
rensende.gaés som bare er nddvendig med visse jevne mellomrom og
da i relativt sm& mengder, er & ta ut og avkjole en del av forbren-
" ningsproduktene som utvikles i ovn 38 av brennerne 40, Dette kan
oppnds via ledning 69 hvori det er plasert en kjoler 71 og en ven-
til 70. '

Ror 72 gir kommunikasjon mellom ror 64 og brennerne 40,
og gjennom dette ror strdommer resten av den avkjolte og vaskede '
gass til brennérne for der & bli anvendt som brennstoff sammen med
det tilforte brennstoff, I ror 72 er det plasert en utlufinings-
ventil 73, en kontrollventil 74 samt et trykkfdlsomt element 76.
Brennverdien for den avkjolte og reagerte gass som tilfdres bren-
nerne 40 er ikke tilstrekkelig til & oppfylle varmebehovet i ovn
38. Supplefende brennstoff som kan vere ethvert egnet tilgjengelig
brennstoff sdsom olje eller naturlig gass, tilfdres fra en suppler-
ende kilde 78, som er forbundet med ledning 72 via ledning 79 som
er utstyrt med en reguleringsventil 81,

Porbrenningsluft for brennerne 40 i ovn 38 tilfdres ved
en egnet vifte 80, Ovnen 38 opereres vanligvis ved temperaturer
~ varierende fra 980 - 103000. Ved disse ovnstemperaturer kan det

vere dkonomisk & tilveiebringe en regeneratorovn 82 for & forvarme
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forbrenningsluften $il brennerne 40, f.eks, til en temperatur av
storrelsesorden 425 - 76000, f.eks., ved en varmeveksling med de
varme forbrenningsgasser som forlater ovn 38 via rér 42, Denne
forvarmede luft fores til brennerne 40 via ror 84 og vil nedsette
den mengde supplérende brennstoff som er nddvendig & tilfdre fra
en kilde 78. Regeneratorovn 82 er utstyrt med et ror 86 hvori-
gjennom forbrenningsgassene kan slippes ut i atmosferen,

Mengden supplerende brennstoff fra kilde 78 blir automa-
tisk regulert av reguleringsventil 81 plasert i linjen 79 som
igjen star under kontroll av et reguleringselement 90 plasert i
ovn 38, Vanlig utstyr for regulering av forholdet mellom luft og
brennstoff er ikke vist, men anvendes for & regulere strimmen av
forbrenningsluft til brennerne 40 i forhold til strommen og kalori-
innholdet i den reagerte gass og det supplerende brennstoff som til-
fores nevnte brennere,

Hvis den reagerte gass i ror 24 ikke har for hoyt inn-
hold av stov, si kan den gassdel som fores til bremnerne 40 i
nevnte ovn gd utenfor kjoler/vasker 60 slik det er angitt ved led-
ning 72', vist stiplet.” Brennerne 40 kan tolerere visse mengder
stov, mens den reagerte gass som tilftres rdrene 44 bor vere sé
stovfri som praktisk mulig, for derved & unngd en tiltetning av
katalysatorsjiktet.

Fig, 2 viser en-detalj av en foretrukken utforelse av
omdannings- eller reformerovnen 38, hvor en blandeanordning 92 er
festet ved egnede anordninger til den nedre enden av katalysator-
rér 44, Nevnte rér er fremstilt av en varmeresistent legering,
-fortrinnsvis av en kvalitet som kan anvendes i temperaturomradet
fra 926 - 103000. For 4 forvarme blandingen til reformingstempe-
raturen kan gassinntaksenden i ror 44 som pa tegningen er vist i
bunnen, men som kan plaseres pd toppen av roret hvis dette er on-
skelig, vakket med et ikke-katalytisk ildfast materiale 94 péd et
egnet underlag 96. Ovenfor det ildfaste materialet 94 er det et
sjikt av en katalysator 98, vanligvis en nikkelbsrende katalysator.
Ved uttaksenden av katalysatorrdret 44 er det innsatt en varmere-
sistent legering 100 som er foret med en isolasjon 102 som tjener
til 4 redusere varmetapet ved -enden av roret, ROr 46 er festet
til legering 100 og transporterer varm reduserende gass til ovn
10, ROr 46 er ogsd fortrinnsvis foret med et isolerendé materiale
104 for & redusere varmetapene.
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Temperaturen pad den varme reduserende gass idet denne
forlater katalysatorrtrene 44 vil vanligvis vere fra 110 til 165°¢C
hoyere enn det som er foretrukket for drift i ovn 10. For & av-
kjole den reduserende gass ti1l en regulert temperatur for denne
tilfores ovn 10, blir en del av den avkjolte reagerte gass fra
fﬁr 64 blandet med den varme reduserende gass fra 46 ved hjelp av
et kontrollsystem 48 bestdende av et ror 50, en vifte 52, en gass-
Etrdmreguleringsventil 54 som reagerer pa signaler fra et tempera-
turfolsomt element 56, Skjont man ogsé& kan anvende andre anordning-
er for & regulere temperaturen pé& den reduserende gass som kommer
inn i reduksjonsovnen uavhengig av temperaturen pd den gass som
forlater katalysatorrdrene, s& er ovennevnte arrangement foretruk-
ket. Resirkuleringen i ovn 10 av en del av den avkjolte reagerte
gass tjener til 4 bedre prosessens totale varmeeffekt. Den av-
kjolte reagerte gass Qar brukbare reduserende egenskaper ettersom
den er opparbeidet med hensyn til CO og H2—innhold ved utkondensa-
sjonen av noe vanndamp i kjdler/vasker 60.

For oppstarting blir ovn 38 oppvarmet til driftstempera-
turen med luft fra vifte 80 og brensel fra kilde 78, og ovn 10
blir fylt med kalde oksydpellets, Forbrenningsproduktene fra ovn
38 taes ut via ledning 69, avkjoles i varmeveksler 71 og fdres inn
i ‘vlander 68. Kompressor 62 startes deretter, og hele systemet
renses ved 1luft ved & dpne ventil 73 i rdor 72. Etter rensing blir
gassformet hydrokarbon gradvis tilfort blanderen 68 og reformingen
blir startet idet man anvender 002 og residual vanndamp fra for-
brenningsproduktene som oksydasjonsmidler., Etterat nevnte pellets
i reduksjonsovnen er blitt oppvarmet og begynt & bli redusert, vil
CO2
av forbrenningsprodukter til blander 68 gjennom ledning 69 blir

og vanndamp bli dannet i1 reduksjonsovnen, hvoretter strdommen

sldtt av, Nar den reagerte gass fra reduksjonsovnen har oppnadd
et tilfredsstillende kaloriinnhold til at den kan brennes i re-

formerovnen, blir ventil 73 i ror 72 lukket mens ventil 74 blir

apnet. '

Hydrokarboﬁet'som tilfores blander 68 fra kilde 66 blir
omdannet i katalysatorror 44 til CO og H2 ved en reaksjon med CO2
og residual vanndamp i den avkjolte reagerte gass som tilfores
blander 68 fra kompressor 62, Den mengde hydrokarboner som til-
fores bor fortrinnsvis vere ner, men ikke overstige den mengde som

er nodvendig for .en stokiometrisk reaksjon med CO2 og vanndamp i
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den avkjolte reagerte gass. Mengden avkjolt reagert gass som til-

”~

fores fra kompressor 62 blir regulert i et fordnsket forhold. TLike-
ledes blir hydrokarbonstrdmmen regulert slik at man opprettholder
det fordnskede forhold med hensyn til strdmmen av avkjolt, reagert
gass, "

_Hovedmengden av de oksydasjonsmidler som er nddvendige
for omdanningen plir siledes tilfort ved hjelp av jernoksydpellets,
Under Oppstaftingen virker vifte 80 som opprinnelig kilde for oksy-
dasjonsmiddel, men etterat reduksjonen av pellets har startet og
ventil 70 er lukket, kommer de nodvendige oksydasjonsmidler fra
nevnte pellets,

Den varme reduserende gass som bestdr av CO og H2 frem-
stilt i ovn 38 fdres via ror 46 til system 22 og derfra inn i ovn
10 hvor den tjener til & oppvarme og redusere nevnte pellets.
Temperaturen péd den reduserende gass holdes fortrinnsvis mellom
705 og 790°C ved hjelp av reguleringssystem 48 for derved & unngd
en sammenklebning av de metalliserte pellets. Den reduserende
gass reagerer med de tilstedeverende jernoksydpellets, hvorved
disse metalliseres samtidig som det fremstilles 002 og HZO' Den
reagerte gass som stadig inneholder betydelige mengder H, og CO,
forlater ovnen via ror 24 og fores til vasker/kjoler 60. Vasker
60 fjerner den vesentlige del av vannet og stovet fra den reagerfe
gass., Hovedmengden av den vaskede gass fores via vifte 62 til
blander 68 hvor den blandes med hydrokarbon fra kilde 66, Bland-~
ingen fdres deretter gjennom de oppvarmede katalysatorrdr 44 hvor
CO2 og HZO reagerer med hydrokarbonet for frémstilling av ny re-

- duserende gass for ovnen, Man fdr sdledes tilveiebragt et lukket
‘'system hvor det oksydasjonsmiddel som er nddvendig for & reagere
med hydrokarbonet til ny reduserende gass, blir tilfdrt fra jern-
oksydet som blir reduéert; uten at det er ntdvendig med en ytter-
ligere kilde for oksydasjonsmidler,

Forholdet reduksjonsmidler (CO pluss Hé) til oksydasjons—
midlet (cO, pluss HZO) blir fortrinnsvis holdt p& 9 : 1 eller a
storre ved hjelp av gassanalyseanordning 67 som tjener til & regu-
lere strommen av hydrokarboner til blander 68.

Under hydrokarbonreformingen danner hver liter 002 som
reagerer med karbon i hydrokarbonet to liter CO, og hver liter
vanndamp som reagerer med karbonet i hydrokarbonet frembringer en
liter CO og en liter H2. I tillegg til denne volumutvidelse blir
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hydrogenradlkalet i hydrokarbonet ‘omdannet til H2 som glr en
ytterllgere volumutvidelse,

Det er séledes betydelig storre gassvolum som forlater
katalysatorrdrene via ror 46 enn det som tilfores katalysatorrorene
fra blander 68,

Under reduksjonsreaksjonene som finner sted i ovn 10
underkastes de reduserende gasser ingen volumforandring for de
gdr ut ror 24, Saledes vil hver liter 002 som reagerer med jern-
oksyd frembringe en liter vanndamp. Ettersom ovn 10 i alt vesent-
lig er lukket ved rdr 16 og rdor 12, vil de gassvolum som forlater
ovnen via ror 24 i alt vesentlig vere de samme som kommer inn i
ovnen via rorsystem 46.

I kjoler/vasker 60 vil den reagerte gass f4 en betydelig
volumminskning pga. at mesteparten av vanndampen blir kondensert.,
Denne volumminskning er imidlertid betydelig mindre enn den volum-
utvidelse som skjer under reformingen i katalysatorrdr 44, Det
er sdledes et overskudd av avkjolt reagert gass i ror 64 i forhold
til det som behandles av kompressbren 62. Dette overskudd av gass
anvendes som brennstoff i brennerne 40 for tilveiebringelse av varme
til reformoﬁnen 38, og som tjener til & tilveiebringe en vesentlig
del av den varme som er nddvendig for katalysatorrdrene 44, Det
er siledes foretrukket & anvende hele overskuddet av den avkjolte
reagerte gass. For & oppna dette blir det gasstrykkfalsomme element

76 anvendt for & utlose gassreguleringsventil 74 i overskuddsroret
72, som leder vekk fra rdr 64, slik at det automatisk blir et mot-
trykk i ror 64, Dette mottrykksreguleringssystem pév1rker minst
tre driftsbetingelser: For det forste vil kompressor 62 drives med
et positivt gasstrykk pad inntaksenden noe som bedrer dens pumpe-
effekt, for det annet vil ovn 10 opereres med et positivt gass-
trykk i kammer 26, noe som hindrer at luft lekker inn i systemet
via pelletstilféringsror 16, For det tredje vil ethvert overskudd
av avkjolt reagert gass strdmme til brennerne 40 via ror 72 pga.’
det regulerte positive trykk i dette ror,

‘ Fig. 3 viser det totale brennstoffbehov for den totale
prossess som en funksjon av forholdet mellom reduksjonsmidlet (CO .
pluss H ) til oksydasjonsmidlet (CO2 + H2O) i den reduserende gass,
Det totale brennstoffbehov er uttrykt i Btu pr.pund metallisk jern
fremstilt i reaksjonsovnen, basert pa en omdanning av hoykvalitets
hemétittjernoksydpellets til hoymetalliserte pellets, Diagrammet I
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viser den fbrdel man oppnar ved & anvende en reduserende gass med
et forhold.som er hidyt mellom reduksjonsmidler og oksydasjonsmidler.
Det kan bemerkes ét ved et forhold mellom reduksjonsmidler og oksy-
dasgonsmldler pa ca. 9 : 1, stiger kurven brdtt oppover.

P4 fig. 4 er den mengde reduserende gass som md tilfGres .
prosessen pr. pund metallisk jern fremstilt v1st‘ som en funksjon
av forholdet reduksjonsmidler til—oksydasjonsmidler i dén reduser-
ende gass.‘:Dén mengde‘reduserende gass som mé'tilfdres for pro-
sessen pé&irker i betydelig grad storrelsen pa ovn 38, stdrrelsen
p& ovn 10 og dén mengde energi som ma tllfores kompressor ‘62 som.

i v1rke11gheten drlver prosessen,

-En dlrekte reduksjon av hematitt (FeZO ) til metalllsk

jern (Fe) med karbonmonoksyd og hydrogen finner Sted i trlnn ved

de folgende-reaksgoner, som alle er basert pad et mol Jern:\
1. 1/2 Fey05.+ 1/6 CO

2. 1/3 Fe304 + 1/3 co

1/3 Fe304 + }/6 qu
FeO + 1/3 o,

’ 3; FeO + 00-=.Fe + CO
._- og
4., 1/2 Fe203 +_;/6 Hy = 1/3 Pe30, +V1/6‘H20
5. 1/3 Fe304 +1/3 Hy

6. FeO.; H, = Fe + H,0

N
1l

FeO + 1/3 H,0

i enhver praktlsk direkte reduksjonsprosess kan reduk—
sjonémidlene co og/eller H2 i den reduserende gass ikke reageres
fullstendig i reduksaonsovnen, fordi oksydaSJOnsmldlene CO og HZO
“-dannes etterhvert som reduksjonen skJer. Sluttpunktet for anvend-
elsen av det tilgjengelige CO og/eller H2 1 reduksjonen er definert
ved et likevektsforhold mellom‘CO til CO2 .08 H2 til HZO Dette for-.
hold kau. bestemmes eksperlmentelt eller ved beregning ut fra kjente
termodynamiske data. Som et eksempel kan nevnes-at llkevektsfor—
holdene for- llgnlngene (l) "$11 og med (6) ovenfor :er félgende ved
760°0: ) '

1. CO/COé;é'lX,lofS'
2, C0/CO, = 0,62 .
3. 00/CO, = 1,65

og
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- =5
4, Hy/H,0 = 1,4 X 10
5. Hy/H,0 = 0,70
6. Hy/H,0 = 2,0

I en reduksjonsovn av motstrgmstypen og hvor ovnen er ut-
formet for en. oppholdstid varierende fra tre til fire timer.for de
faste stoffer i reduksjonssonen sdvel som utmerket kontakt mellom
gasser og faste stoffer, kan ovennevnte reaksjoner i alt vesentlig
skje til likevekt, Diagrammene pd fig. 3 og 4 er basert pd at reak-
sjonene skjer til likevekt i reduksjonsovnen, og ved at man anvender
typisk naturgass med hgyt innhold av metan som kilde for det gass-
formede hydrokarbon til reformerovnen., Diagrammene er videre basert
p& en sunn innsikt med hensyn til stgrrelsen og utformingen pd de
store komponenter som er vist pd fig. 1, sdsom ovnen 10, reformer-
ovhen 38 og varmeveksleren 82, '

I forbindelse med vanlig gassformet hydrokarbonreforming
er damp meget anvendt som oksydasjonsmiddel, I foreliggende frem-
gangsmdte blir CO2 brukt som det prinsipielle oksydasjonsmiddel., Re-
forming med damp (HZO) er meget endotermisk. En reforming med co,
er enda mer endotermisk, mens en reforming med luft er langt mindre
endotermisk, De fglgende reaksjonsligninger er velkjente og basert
pd det gassformede hydrokarbon metan (CHu) som er det prinsipielle

hydrokarbon 1 naturgass:

1. CHu + H20 = CO + 3H2

3

Endotermisk varme er 3,106 kcal/m omdannet CHu

2. CHH + CO2 =2 CO + 2 H2

3

b

Endotermisk varme er 3,533 kcal/m~” omdannet CHu

3. CHH + 3 02 + 2 N2 = CO + 2 H2 t+ 2 N2

* 3

Endotermisk varme er 917 kcal/m” omdannet CHM'

% Den endotermiske varme er basert p& en 25°C bland-

ing og en omdannet gass ved 870°¢C,

Ved en katalytisk omdanning eller reforming av gassfor=-
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mede hydrokarboner med damp er det meget vanlig & anvende et damp/
hydrokarbonforhold som ligger betydelig over de stokbmetriske for-
hold for derved & umngd en karbonavsetning ogAen_etterfﬁlgende
fysisk nedbrytning av kafalysatoren. En omdanning eller reforming
med et betydelig overskudd av oksydasjonsmidler frembringer en
omdannet gass med et relativt lavt forhold mellom reduksjonsmid-
ler og oksydasjonsmidler. En slik gass kan ikke anvendes for di-
rekte reduksjon av jernoksyd til metallisk jern med szrlig hoy
varmeeffekt., For & kunne omdanne et gassformet hydrokarbon med
damp samtidig som man vil ha fremstilt en gass med et hoyt forhold
mellom reduksjonsmidler og oksydasjonsmidler, har det vert vanlig
praksis 4 tilsette luft eller oksygen til den blanding som skulle
omdannes, noe som ble gjort for & senke kravet til den endotermiske
varme, i ‘ '

I tillegg til at man har utviklet &n fremgangsméte som
er vist p& fig. 1, har man funnet og utviklet prosessanordninger og
apparater for & kunne utfdre en kontinuerlig katalytisk omdanning
eller reforming av et gassformet hydrokarbon for fremstilling av
en omdannet gass med et hoyt forhold mellom reduksjonsmidler og
cksydasjonsmidler ved at man anvender den CO2 og vanndamp som er
tilstede i den reagerte avgass fra reduksjonsprosessen, som oksy-
dasjonsmiddel for omdanningen eller reformingen.

Den forste prosessparameter som er viktig med hensyn
til omdanningen av den reagerte gass fra relksjonsprosessen er at
den blanding som skal omdannes, bdr forvarmes til en. temperatur pd
minst ca. 815°C f6r den kontaktes katalysatorén for derved & be-
skytte den sistnevnte mot karbonavsetning, Den blandihg som skal
‘forvarmes og deretter omdannes vil inneholde st6rre mengder CO,
002, H2 samt mindre mengder HQO samt det gassformede hydrokarbon,

Nar man forvarmer en slik blanding vil det tilstedever-
ende CO iett kunne brytes ned og avsette karbon i temperaturomrédet
fra ca. 315 - 650°C ved den velkjente ligning: 2 CO = CO, + C. I
tillegg til dette kan hydrokarbonet underkastes termal cracking
for avsetning av karbon og.frigjdoring av H2 ved temperaturer over
ca. 650°C. TFor at forvarmingen skal skje uten szrlig brysom kar-
bonavsetning, har man funnet at den varmeveksler som anvendes for
forvarmingen, bor vere fremstilt av et ildfast materiale som er
ikke-katalytisk badde overfor CO-nedbrytning og den:termale cracking
av hydrokarboner, Nedsmeltet aluminiumoksyd som ildfas¥ materiale
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har vist seg meget godt egnet. Man antar at de fleste metallok-
syder som ikke lar seg redusere til metallisk tilstand av CO eller
H2 under de ahvendte driftsbetingelser vil vazre godt egnet i sia
henseende, og som eksempler kan nevnes maghesiumoksyd, silisium-
oksyd og kromoksyd. .

En annen prosessparameter som er viktig med henvisning
til omdannelsen av den reagerte gass, er at katalysatoren bor hol-
des pa en temperatur pad minst ca. 815°C for & unngéd en fysisk ned-
brytning pga. karbonsetning i katalysatorporene. ZEttersom et kata-
lysatorsjikt ikke er en serlig god varmeleder, og omdannelsesreak-
sjonen med 002 som det prinsipielle oksydasjonsmiddel er sterkt en-
dotermisk, vil det indre av katalysatorsjiktet i roret ha en langt
lavere temperatur enn veggen, Med henvisning til fig. 2 har man
funnet at med et rér 44 med en indre diameter pd 20 cm og med en
katalysatorklump 98 varierende fra 2,5 til 3,7 cm, bdor ovn 38 oper-
eres med en temperatur pd ca. 983 - 1090°C for & holde en rérvegg-
temperatur varierende fra 926 - 1037°C for & unngi en katalysator-
nedbrytning i rdrets kjerne., Med et noe mindre rdr kan disse tempe-
raturer reduseres noe,

Den foretrukne katalysatorklump 98 er en som har bade god
varmeledningsevne og god pordsitet, HoOyren aluminiumoksyd impreg-
nert med fra 5 - 10 % nikkel er den foretrukne type katalysator,

For. den totale prosess p& fig. 1 er i nedenforstdende
avsnitt gitt en representativ gassanalyse pa vatvolumbasis for den
varme reduserende gass, den reagerte avgass fra reduksjonsovnen, -
den avkjolte og vaskede reagerte gass samt den blanding som tilfdres
katalysatorrdrene, Disse analyser er basert pad data oppnéddd ved
4 anvende en hoymetanrik naturgass som det gassformede hydrokarbon,
For dette formdl er hydrokarbonet for det ble omdannet uttrykt som
metan, I tabellen er det ?ilsvarende sted pad fig. 1 angitt,

Cco H2 CH4 002 | H20 O2 N2

Blanding til katalysatorrdr
(i blander 68) 26,6 36,6 15,3 19,0 0,8 0,0 1,7
Reduserende gass
(i ror 46) 46,2 48,8 0,2 1,8 1,2 0,0 1,8
Reagert gass
(i ror 24) 27,1 37,4 0,4 19,4 14,0 0,0 1,7
AVkjolt reagert gass ,
(i ror 64) . 31,2 43,1 0,5 22,3 0,9 0,0 2,0 -

*

Ikke médlt - oppnddd ved beregning,
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Med 46.2 % CO, 48.8 % H,, 1.8 % CO, og 1.2 % H,0 i oven-
nevnte reduserende gass vil forholdet pd reduksjonsmidler til oksy=
dasjonsmidler vare ca. 32 : 1, Varme-verdien for den reagerte gass
er ca. 1,896 kcal/mB. Varme-verdien for den opparbeidede avkjglte
reagerte gass er ca.'2.189 kcal/ms. 'DiSSe data ble oppnddd under en
vinterdrift ved en kjglevannstemperatur pi ca. y,4% i kj¢ler/vaskereﬁ,
noe som gir et meget lavt residualt HZO-innhold i den avkjglte rea-
gerte gass, Med varmere vann i kjgleren/vaskeren vil H,O-innholdet
i den avkjglte reagerte gass selvfglgelig vare tilsvarende stgrre.

Ut fra hensyn bdde til prosessens totale energieffekt og
pd grunn av reformingen, er det gnskelig & unngd en betydelig for=-
tynning av CO og H2—innholdet i den reagerte gass, noe som vil skje
hvis et oksydasjonsmiddel som luft fra en ytre kilde tilsettes i be-
tydelige mengder til den blanding, som skal omdannes, Med hensyn
til varmeeffekten kan det sies at jo stgrre prosentvis innhold av
CO og H, i den blanding som skal omdannes, jo mindre mengde hydro-
karboner mg tilsettes til blandingen for & frembringe en gitt meng-
de varm omdannet gass med et gitt CO og Ha-innhold. Med hensyn til
selve omdanningen eller reformingen vil det vere slik at jo stgrre
forholdet H, til hydrokarbon er i den blanding som skal omdannes,
jo mindre risiko vil det vere for en karbonavsetning p& katalysa-
toren. Hydrogen i den blanding som skal omdannes motvirker en ev-
entuell varmekrakking av -hydrokarboner til karbon og hydrogen nir
blandingen oppvarmes,

Skjgnt det er ugnsket & tilsette oksydasjonsmidler fra
ytre kilder til en blanding som skal omdannes, sd er fremgangsmdten
ifglge foreliggende oppfinnelse vart drevet meget godt med en luft-
tilsetning i mengder pd opptil 15 volumprosent, En mindre mengde
damp kan ogsd tilsettes hvis det er gnskelig & gke H2 til CO for-
holdet i den omformede gass. '

Den kontinuerlige omdannings=- eller reformingsprosess som
er beskrevet her sikrer stabile betingelser, noe som er viktig ikke
bare for et langt katalysatorliv, men ogsad muliggj@gr en meget ngy-
aktig regulering av den omdannede gass' kvalitet, spesielt med hen-
visning til forholdet mellom reduksjonsmidler og oksydasjonsmidler,

) Med hensyn til jernoksydreduksjonsfasen i foreliggende
fremgangsmdte ble en rekke laboratorieforsgk utfgrt i1 en reduksjons-
ovn av den typen som er vist pi fig, 1. Hematittoksydpellets frem=-
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stilt fra hoykvalitets Jernmalm og med en diameter varierende
fra- ‘9 til 15 mm ble anvendt i disse forsdk. Man fant at en reduk-
sjonstemperatuf péd ca. 78000 var foretrukket, ettersom man ved en
temperatur p& 815°C fant en viss tendens til at nevnte pellets
klebet seg sémmen og dannet klumpef som motvirket den frittflyt-

ende nedsenkning av pelletsmengden i ovnen. Ved en reduksjonstem-
peratur pé 780 C og med kalde oksydpellets tilsatt ovnen fant man
V:en oppholdstld for nevnte pellets i ovnen pa fire timer & vare godt
- egnet for fremstllllng av pellets med et metallinnhold fra 95 -
97 % (dvs. at fra 95_— 97'% av det totale jern var tilstede som
metallisk jern), Hoymetalliserte pellets ble fremstilt med vari-
v'efende_mengder‘karbonived 4 variere forholdet mellom reduksjonsmid-
ldel og 6ksydasjonsmiddel i den varme reduserende gass., Dette for-
‘ hold kan réguleresAﬁed a regulere forholaet mellom hydrokarboner
'.til kaydasjbnsmidler'i den bland;ng som skal omdannes. Med et
forhold mellom reduksjonsmiddel;og'oksydasjonsmiddel pa ca, 50 : 1,
fikk man pellets med et innhold'pé ca., 2,0 % karbon. Med et for-

. hold'pé‘ca. 20 : 1 fikk man pellets 1nneholdende .ca. 0,5 % karbon,
" Med et forhold pa 9 2 1 var karboninnholdet i alt vesentlig null.
I tillegg til.& regulere forholdet mellom reduksjonsmiddel og ok-
‘Tsydasgonsmlddel i den varme reduserende gass, kan en regulert

o mengde gassformet hydrokarbon tilsettes den varme reduserende gass

.for denne fdres inn i ovnen, for derved & f& det foronskede karbon-
‘innhold i de metalllserte pellets° o
. Man antar det er onskellg 2 ha- tllstrekkellg karbon 1 -de

" .metalliserte pellets £il at det re51duale jernoksyd i nevnte pellets

blir redusert til metalllsk jern- nar nevnte pellets blir nedsmeltet,
\Karbon-l nevnte pellets synes & reagere meget effektivt med det re-
siduale jernoksyd under nedsmeltingen, Under nedsmeltning av ca,
.20 tomn- 96 % metalliserte pellets 1nneholdende ca. 1,5 % karbon i
en elektrisk lysbueovn fant man at ca, 99 % av .det totale jern i
‘nevnte pellets var tilstede i det fremstllte stdl., "Karbonet i dis-
- se pellets var tilstede dels som frltt karbon i porene og delvis’
som™ Jernkarbld
l Den totale’ reduksgonsprosess Sllk den er vist pd fig. 1

fer blltt beskrevet med henv1sn1ng til. reduksgons av JernoksydpelletS'
i, en reduksjonsovn av masovntypeh men den totale prosess er 1m1d—
. lertld ogsé anvendbar overfor endre typer Jernoksyd sdsom klumper
‘ eller fint materiale, og i forblndelse med andre typer reduksgons—
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utstyr sdsom transportgrovner og celler med fluidiserte sjikt, hvor
den‘reagerte gass kan oppsamles og resirkuleres uten sazrlig étor
luftfortynning.

Fordelene ved den foreliggende oppfinnelse er at man fir
tilveiebragt en gkonomisk fremgangsmidte for & redusere jernoksydét’
til metallisk jern, man f&r tilveiebragt en forbedret fremgangsméﬁe
for 4 omdanne jernoksydpellets til metalliserte pellets ved & anvende
en katalytisk omdanning av et gassformet hydrokarbon hvorved man opp-
nidr en total varmeeffekt som hittil ikke tidligere er oppnddd. Opp-
finnelsen tilveiebringer videre en fremgangsmite for en katalytisk
omdanning av et gassformet hydrokarbon til en varm gass med et hgyt <
reduserende potensial og med et regulert forhold mellom reduksjons-
midler og oksydasjonsmidler hvorved man oppndr optimal termal effekt,
Videre tilveiebringer oppfinnelsen en forbedret reduksjonsprosess for
reduksjon av jernoksyd til metallisk jern hvor et gassformet hydro-
karbon blir omdannet til CO og H2 ved § anvende det oksygen som .
fjernes fra jernoksydet i form av CO2 og H20 som oksydasjonsmiddel
under omdanningen av hydrokarbonet, Videre tilveiebringer oppfinnel-
sen en forbedret reduksjonsprosess for omdannelse av jernoksydpellets
til hgymetalliserte pellets hvor karboninnholdet i nevnte metalliserte
pellets reguleres til et ¢gnsket nivd ved & regulere forholdet mellom
reduksjonsmidler og oksydasjonsmidler i den reduserte gass,
Patentkrayv

1. Fremgangéméte til kontinuerlig reduksjon av jernoksyd til
metallisk jern i en ovn hvori jernoksydet ved forhgyet temperatur i

en reduksjonssone i ovnen bringes i kontakt med en varm reduserende
gass og hvorved en avgass dannes ved reduksjonsreaksjonen, idet den
reduserende gass, som omfatter en blanding av CO og H2, dannes ved en
omdannelsesprosess utfgrt ved en temperatur pd minst 815°C og omfatt-
ende fgring av et hydrokarbon blandet med ett av en blanding av CO2

og H,0 bestdende oksydasjonsmiddel gjennom et katalysatorsjikt,
karakterisert v e d at minst B5 volumprosent og for-
trinnsvis .alt oksydasjonsmiddel som anvendes i omdannelsesreaksjonen,
skriver seg direkte fra avgassen fra malmreduksjonsprosessen, at den
ved omdannelsesreaksjonen dannede reduserende gass fgres direkte uten
vesentlig temperaturfall til malmreduksjonssonen, og ved at en avkjgl-
ende gass eventuelt fgres gjennom det reduserte jernoksyd i et lavere
omrade av ovnen, fjernes ved et midlere omride av ovnen og avkjgles og:
fgres tilbake til det lavere omrdde av ovnen.
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2, Fremgangsmdte ifglge krav l, karakter isert
v e d at katalysatorsjiktet oppvarmes indirekte.
3. . Fremgangsm8te ifglge krav 1 eller 2, karakter i-

sert v e d at forholdet mellom blandingen av reduksjonsmidler
(Co + H2) og blandingen av oksydasjonsmidler (CO2 + H20) i den redu-
serende gass er minst 9:1.

L, Fremgangsmdte ifglge krav 1, 2 eller 3, kar akt er i-
sert v e d at et gassformig hydrokarbon tilsettes til den redu-
serende gass fgr den tilfgres til jernoksydet.

5. Fremgangsmite ifglge hvilket som helst av de foregdende
krav, karakterisert v e d at blandingen av hydrokarbon
og et oksydasjonsmiddel oppvarmes ved & fgres gjennom ikke-katalytiske
omgivelser fgr den fgres til katalysatorsjiktet,

6. Fremgangsmdte ifglge hvilket som helst av de foregdende krav,
karakterisert v e 4 at avgassen avkjgles til en tem-
peratur under dens duggpunkt fgr den blandes med hydrokarbonet,

Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 111.983

F k patent nr. 1.315,915
§vansk patent nr. 214.789 (18a-13/00)

U.S. patent nr. 2.989.396 (kl. 75-26)
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